








Abstract　 The definitio n, classification, mechanism and applica tion of electro chemica l polymeriza-
tion a re introduced in this paper. The essential difference betw een elec trochemica l condensation polyme r-
ization and electro ch emical addition po lymerization has been elucida ted especia lly. In addition, a new con-
cept o f elect rochemical cyano addition po lymerization ha s been put fo rw ard.




大类电化学聚合反应的本质差别 ,并进一步阐述它们的一般规律。 另外 ,我们还提出了电化学氰基
加成聚合反应的概念 ,以便引起研究工作者对这类反应的重视。
1　电化学聚合反应概述 [ 1～ 5]
电化学聚合 ( elect rochemical po lymeriza tion,缩写为 ECP)是指应用电化学方法在阴极上或阳
极上进行的聚合反应 ,其过程中包含电化学步骤。 电化学聚合可简称为电聚合 ( electropoly-









为缩聚反应和加聚反应 [6 ]。 缩聚反应是具有两个或两个以上反应官能团的低分子化合物相互作用
而生成大分子的过程 ,其大分子链的增长为一逐步增长过程。加聚反应是从烯类单体或环状单体出
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发 ,通过反复多次的加成作用而生成大分子的过程。 其大分子链的增长为一链式增长过程 ,也即单
体分子通过与聚合物活性链的活性中心发生反应而加成到活性链中。按照不断生长的聚合物活性
链的活性中心的性质 ,加聚反应又可分为三类: 自由基型加聚反应 ,阳离子型加聚反应和阴离子型
加聚反应。
类似于通常的化学聚合反应 ,电化学聚合反应也可按照链增长的历程 ,分为电化学缩合聚合反
应 ( electrochemical condensa tion po lymderization)和电化学加成聚合反应 ( electrochemical addi-
tion polymeriax tion)两大类 ,分别简称为电缩聚反应和电加聚反应。当然也可根据电化学的习惯 ,
按照聚合反应是在阴极上或阳极上进行的而分为阴极聚合反应 ( cathodic po lymeriza tion)和阳极
聚合反应 (a nodic polymerization)两大类 ,或分别称为还原聚合反应 ( reductiv e polymerization)和
氧化聚合反应 (o xida tive polymerization)。




















O2C— Rn  + CO2 ,
- O2 C— Rn + - O2 C— Rm  - O2 C— Rn+ m  — CO2- ( 1)











化 ,而不易被还原 ,所以大多数电缩聚反应又是在阳极上发生的。 被研究过的单体还有芳香族化合
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3　电化学加成聚合反应 [ 1～ 4]
电加聚反应是使引发剂或单体在电极上电解氧化或电解还原来产生活性中心 ,包括自由基





3. 1. 1　链引发　在电加聚反应过程中 ,有以下两类重要的链引发过程:
3. 1. 1. 1　直接引发过程　在此过程中 ,电极和单体 M间直接进行电子转移 ,从而产生活性中心。
在阴极上的一般反应式为






























3. 1. 2　链增长　电加聚反应过程中的链增长步骤在紧靠电极的液相中进行 ,一般不受电极电位的
影响。 其反应式在形式上与化学加聚反应的链增长步骤完全相同。例如丙烯酰胺电加聚反应的链
增长步骤为
A— (— CH2— CH( CONH2 )— )n  + CH2 = CH( CONH2 )












3. 2　分类 (Ⅰ )
阴极加成聚合反应可以由自由基或阴离子基来进行引发 ;阳极加成聚合反应可以由自由基或
阳离子基来进行引发。 因此 ,按照氧化还原反应的类型和链增长过程的机理 ,可以把电加聚反应分
为下面四类:
3. 2. 1　阴极自由基型加聚反应　这类反应的例子很多 ,典型的有由下列在阴极上反应产生的自由




+ e H ( 6)
R1— O— O— R2 + e R1— O-+ R2— O  ( 7)
其中 R1和 R2可以为 H或烃基。
3. 2. 2　阴极阴离子型加聚反应　在有机溶剂中 ,很多单体 ,例如苯乙烯、丙烯腈、甲基丙烯酸甲酯
和丙烯酰胺的电聚合反应是通过电子直接转移到单体来引发的。其反应方程式可参考式 ( 2)。发生
此类反应的条件是 ,支持电解质和溶剂的还原电位比单体的还原电位更负。另外也有间接电子转移
的情况 ,这可参考式 ( 3)。
3. 2. 3　阳极自由基型加聚反应　最常见的例子是羧酸根被阳极氧化而产生自由基来引发乙烯基
类单体的加聚反应:
RCOO- - e R + CO2 ( 8)




4 - e ClO4  , ClO4  + M ClO
-
4 +  M
+
( 9)
　　另外 ,根据高分子化学原理 [6 ] ,离子型加聚反应中的聚合物活性链端基的正碳离子基或负碳离
子基在水溶液中不能稳定存在 ,所以离子性加聚反应仅能在有机溶剂中进行。换句话说 ,水溶液中
的电加聚反应均为自由基型的。
3. 3　分类 (Ⅱ )
按参加聚合反应的单体的不同 ,电加聚反应可以分为三类:电化学乙烯基加成聚合反应 ( elec-
trochemical viny l addition polymerization)、电化学开环加成聚合反应 ( elect rochemical ring-open-





酸钠为支持电解质的熔融态己内酰胺 ( CH2 ) 5— CO— N H的阴极聚合反应 ,其产物为聚己内酰胺
　( ( CH2 ) 5— CO— NH)n 。另外还有 1, 3, 5-三氧杂环己烷、丁内酰胺和四氢呋喃等的电加聚反应。
电化学氰基加成聚合反应的例子有 ,在 DM F溶剂中 ,以 LiN O3 为电解质 ,以苯甲腈
( C6H5 ) C N 为单体进行的阴极阴离子型加聚反应 ;其产物为聚苯甲腈 　( ( C6 H5 ) C N )n ,其聚
合物链上氰基 C= N中 π键可通过相互共轭而使得该聚合物呈现半导体特征。 如果采用通常的化





研究电加聚反应的不利因素在于: ( 1)产生能引发聚合反应的活性中心的电流效率低 ; ( 2)所得
聚合物多半分子量较低 ,产率也不高 ; ( 3)因聚合产物从电极表面上脱附而难以得到满意的聚合物
膜 ; ( 4)聚合产物在电极表面上的沉积阻碍了电活性物质向电极表面的传输。有鉴于此 ,目前人们已
逐渐将注意力转而集中于电缩聚反应。
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温控相转移配体和催化 X: Ru3 (CO)9 ( PETPP) 3催化水 /有机两相芳香硝基物一氧化碳选择性还原
梅建庭　蒋景阳* 　李亚明　金子林
(大连理工大学精细化工国家重点实验室 ,大连　 116012)
摘要　研究了 Ru3 ( CO )9 ( PE TPP) 3络合物 ( PET PP= P [C6H4-p-( OC2 H4 )nO H]3 )催化水 /有机两相芳香硝基物一氧
化碳选择性还原反应。 在反应温度 140℃及一氧化碳压力为 4 MPa条件下 ,催化剂对于 o-ClC6 H4NO2 (邻氯硝基
苯 )的还原显示出良好的催化活性:原料转化率为 99. 2%同时生成预期芳胺的选择性高于 99% 。还原反应结束后 ,
水相催化剂可以通过简单的相分离于含产物的有机相分开并用于随后的催化反应。 催化剂循环使用四次后 ,芳香
硝基物的转化率仍高于 88% 。
关键词　水溶性膦钌络合物 , 两相催化 ,芳香硝基物 , CO选择性还原 ,温控相转移催化。
* 联系人
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糖类 2, 3-二氨基萘荧光测定法
杨景和　曹西慧　黄　方　吴　霞　周广军#
(山东大学化学学院、教育部胶体与界面化学开放实验室 ,济南　 250100, # 山东省产品质量监督检验所 )
摘要　介绍了一种简单而又灵敏的糖类荧光测定方法 ,这一方法基于糖类与 2, 3-二氨基萘 ( DAN )在硫酸介质中的
反应。 在最佳条件下荧光强度与糖浓度有很好的线性关系 ,对不同的糖其检测限为 1. 1× 10- 8mo l / L～ 9. 7× 10- 8
mo l /L。
关键词　糖 , 2, 3-二氨基萘 , 荧光测定
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